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摘要 :以 环 氧 树脂 为 成 膜 物 质 ,加 入 颜 填料 、 纳 米 二 氧化 硅 和 聚 硅 氧 烷 偶 联 剂 , 制备 了 电力 金属 防腐 蚀 的 纳米 
复合 底 潜 。 以 现 用 底 漆 做 对 比 ,采用 模拟 酸雨 实验 ,浸泡 实验 和 电化 学 阻抗 谱 实 验 考察 了 两 种 涂 层 的 耐 腐蚀 
性 能 。 结 果 表 明 , 纳米 复合 底 漆 的 耐 腐蚀 性 能 优 于 现 用 底 漆 , 更 加 适合 用 作 电 力 金属 设施 的 防护 涂 层 。 
关键 词 : 模 拟 酸雨 纳米 复合 涂 层 电化 学 阻抗 谱 
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Protective Performanmce of Nanocomposite Coating for 
Engineering Steel Components of Electric Power 
Facilities in Simulated Acid Rain Environment 
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WAN Junbiao DENG Jingwei 


1. Key Laboratory of Nuclear Materials and Safety Assessment, Institute of Metal Research, 
Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China; 
2. State Grid Jiangxi Electric Power Research Institute, Nanchang 330096, China 


Abstract: A nanocomposite coating was prepared with epoxy resin as film-forming agent, polysi- 
loxane as coupling agent and with proper additives of pigments, fillers and nano silicon dioxide. 
The nanocomposite coating was applied on carbon steel Q235, and its corrosion performance, in 
comparison with a present used coating, was investigated by means of simulate acid rain test, im- 
mersion test and electrochemical impedance spectroscopy. Results showed corrosion resistance of 
the nanocomposite coating is better than that of the current coating, it is suitable especially for the 
protection of engineering steel components for electric power facilities. 
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能 直接 影响 线路 的 安全 性 ,经 济 性 和 可 靠 性 "*。 面 
输 变 站 和 电力 杆 塔 结构 是 输电 、 通 讯 .铁路 .市政 。 对 目前 重工 业 大 气 污染 和 海洋 重 腐蚀 环境 , 传统 的 普 
等 基础 设施 中 一 类 重要 的 特种 支撑 结构 物 ,其 结构 性 通 涂料 已 不 能 满足 输 变 站 和 电力 杆 塔 使 用 寿命 的 要 
定稿 上 期 :2014.06.09 求 ,迫切 需要 研发 新 的 防腐 蚀 涂料 "”。 海 洋 腐蚀 、 酸 
基金 项 目 : 国家 科技 支撑 计划 项 目 (2012BAB15B00) 和 输 变 电 设备 防 雨 污染 及 环境 酸化 腐蚀 是 当今 世界 各 国 普遍 关注 的 
从 直入 从 e009 重大 环境 腐 他 问题 之 一 ,江西 省 地 处 中 亚热带 , 地表 

类 型 有 山地 、 丘陵、 岗地 ,平原 和 湖泊 水 系 等 ,酸雨 污 


ll 


通讯 作者 : 刘 福 春 ,E-mail: fcliu@imrac.cn, 研究 方向 为 纳米 复合 涂 、 a 、 oe § 
料 和 防腐 蚀 涂 层 染 严 重 , 共 有 7 个 酸雨 控制 区 , 酸雨 总 面积 占 全 省 总 
DOT: 10.11903/1002.6495.2014.135 面积 的 32%,2000 年 江西 省 城市 降水 平均 pH 值 为 
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4.37~6.95, 降水 酸雨 频率 为 65% 忠 。 江 西 省 的 电力 
设施 处 于 酸雨 腐蚀 环境 中 , 其 耐久 性 受到 严重 影 
响 。 防 护 涂 层 体系 中 底 漆 的 作用 是 至 关 重要 的 , 决 
定 防腐 蚀 涂 层 体 系 的 寿命 。 本 文 将 纳米 Si0; 和 聚 硅 
氧 烷 偶 联 剂 添加 到 以 环 氧 树脂 为 成 膜 物质 的 涂料 体 
系 中 ,制备 出 纳米 复合 底 漆 , 将 其 喷涂 到 Q235 钢板 
上 ,形成 纳米 复合 涂 层 ,利用 模拟 酸雨 环境 的 实验 室 
加 速 实验 ,浸泡 实验 和 电化 学 阻抗 谱 实 验 *, 研 究 
了 一 种 纳米 复合 底 漆 涂 层 的 防腐 蚀 性 能 。 
2 实验 方法 

图 1 为 江西 省 5 个 典型 污染 区 2011 年 12 月 ~ 
2012 年 11 月 降水 pH 值 监测 结果 ,从 图 中 可 以 看 出 ， 
九江 雨水 的 pH 值 均 大 于 5.2, 酸性 较 弱 。 认 潭 地 区 
降水 pH 值 比较 稳定 ,在 4.7~5.0 之 间 。 其 它 3 个 城市 
在 2012 年 4 月 之 前 雨水 pH 值 均 小 于 鹰潭 地 区 的 雨 
水 pH 值 ,酸性 较 强 , 本 实验 为 实验 室 模拟 酸雨 加 速 
实验 , 配置 pH 值 为 4.6 的 酸雨 溶液 , 浓 硫 酸 调节 pH 
值 ,溶液 成 分 (mg/dm’) 为 :SO 35.9, NO; 1.08, Cl 
0.152, NHs’ 3.37, Ca” 4.8, K’ 0.063 和 Na’ 0.103。 

本 文采 用 纳米 复合 底 漆 与 杆 塔 上 现 用 的 底 漆 做 
对 比 ,纳米 复合 底 漆 称 为 NF 涂 层 、 现 用 底 漆 称 为 
XY 涂 层 。 首 先 对 75 mmx150 mmx3 mm 的 Q235 钢 
板 进行 喷 砂 处 理 。 喷 砂 后 4hn 内 使 用 空气 压缩 机 和 
喷枪 在 0.6 MPa 空气 压力 下 进行 喷涂 ,在 室温 下 放 
置 7d 使 其 固化 ,之 后 对 样板 进行 封 边 和 封 背 , 等 完 
全 干燥 后 进行 实验 。 

模拟 酸雨 加 速 实验 采用 周期 喷雾 方式 ,溶液 为 
pH 值 为 4.6 的 酸雨 溶液 , 实验 温度 为 (35+2) 'C。 参 
考 国 家 标准 GB/T 1771-2007 进 行 实 验 。 
电化 学 阻抗 谱 测 试 采用 273A 电化 学 阻抗 测试 
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1 江西 省 5 个 典型 污染 区 2011 年 12 月 ~2012 年 11 月 
降水 pH 值 监测 结果 
Fig.1 Precipitation pH of five typical pollution area of Ji- 


angx1 province from December 2011 to November 
2012 


系统 ,在 开路 电位 下 进行 测量 ,测量 频率 范围 为 10*~ 
10 Hz, 测量 信号 为 幅 值 20 mV 的 正弦 波 ,电解 池 采 
三 电极 体系 ,辅助 电极 为 铂 电 极 , 参 比 电极 为 饱和 
甘 汞 电极 (SCE), 涂 层 /基体 试 样 为 工作 电极 ,工作 电 
极 的 有 效 面 积 约 为 12.56 ecm”, 腐蚀 介质 为 pH 值 为 
4.6 的 酸雨 溶液 ,实验 所 得 到 的 电化 学 阻抗 数据 用 
ZSimpWin 阻 抗 分 析 软 件 进行 处 理 与 分 析 。 
涂 层 微观 形 貌 采用 ESEM XL30 FEG 环境 扫描 
电镜 (ESEM), 测试 试 样 表 面 经 过 喷 金 处 理 ,测试 电 
压 为 10 kV。 
附着 力 的 测试 实验 采用 PosiTest AT 附着 力 拉 拔 
测试 仪 测试 涂 层 的 附着 力 , 胶粘剂 用 亭 斯 迈 先 进化 工 
材料 (广东 ) 有 限 公 司 的 爱 牢 达 牌 超 强 环 氧 胶粘剂 
( 双 组 分 ), 测试 按 标 准 GB/T 5210-2006《 色 漆 和 清漆 
拉 开 法 附着 力 试验 进行 ,结果 取 平 均值 的 整数 值 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 模拟 酸雨 实验 结果 
图 2 是 两 种 涂 层 酸 雨 划 痕 实 验 2000h 后 的 表面 
像 ,从 图 中 可 以 看 出 ,XY 涂 层 划 痕 处 锈蚀 产物 很 多 ， 
划 痕 两 侧 涂 层 有 起 泡 现象 , 说 明基 体 被 严重 腐蚀 , 而 
NEF 涂 层 划 痕 处 锈蚀 产物 相对 较 少 , 划 痕 两 侧 涂 层 没 
有 起 泡 , 说 明 涂 层 的 耐 腐蚀 性 能 较 好 。 图 3 是 两 种 
涂 层 酸 雨 试验 后 划 痕 处 的 截面 形 貌 , 从 图 中 可 以 看 
出 ,两 种 涂 层 的 厚度 大 致 相同 ,在 70~90 hm 范围 内 ， 
酸雨 实验 2000h 后 ,XY 涂 层 基体 和 涂 层 界 面 处 腐蚀 
产物 很 厚 , 腐蚀 产物 堆积 引起 涂 层 鼓 泡 , 纳米 复合 涂 
层 没 有 出 现 鼓 泡 现象 和 锈蚀 现象 , 说 明 该 纳米 涂 层 
的 耐 腐蚀 性 能 较 好 。 
3.2 浸泡 实验 结果 
图 4 是 两 种 涂 层 漫 泡 1000h 后 的 表面 形 貌 。 可 
以 看 出 ,NE 涂 层 表面 只 是 稍 有 变色 , 没有 起 泡 、 锈 蚀 
和 脱落 现象 。 而 XY 涂 层 表面 有 起 泡 和 锈蚀 现象 ， 
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2 涂 层 酸雨 实验 2000h 后 的 表面 像 
Fig.2 Surface digital images of NF coating (a) and XY 
coating (b) after acid rain test for 2000 h 
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腐蚀 介质 通过 涂 层 渗 透 到 基体 , 基体 被 腐蚀 , 说 明 
NF 涂 层 的 耐 腐蚀 性 能 较 好 , 与 酸雨 实 验 的 结果 相 


一 致 。 


赵 书 彦 等 :模拟 酸 朋 


3.3 电化 学 阻抗 谱 实验 结果 


5 为 试 样 浸泡 不 同时 间 的 Nyquist 图 。 图 5a 
为 涂 层 在 pH 值 为 4.6 的 酸雨 溶液 
阻抗 谱 , 此 时 两 种 涂 层 的 容 抗 弧 半 径 都 较 大 , 谱 图 
显示 两 种 涂 层 的 耐 腐蚀 性 能 良好 ; 图 5b 为 浸泡 24h 


十 的 阻抗 谱 , 1 


N 


日 
时 ,XY 涂 层 的 容 抗 绝 半 径 较 大 , 表现 为 好 
性 能 , 但 是 随 着 浸泡 时 


容 
层 的 耐 腐 蚀 性 能 优 于 XY;456 h 时 ,XY 涂 


中 浸泡 1.5h 时 的 


的 耐 腐蚀 
间 的 延长 ;72h 后 XY 涂 层 的 


输 到 达 涂 层 /基体 界面 ,基体 开始 腐蚀 , 电化 学 反应 
为 腐蚀 过 程 的 控制 步 又。 电解 质 溶 液 渗透 到 达 涂 


层 /基体 界 


面 ,在 界面 建立 腐蚀 微 电 池 ,阻抗 谱 就 会 


显示 两 个 时 间 常 数 特征 ,也 就 是 说 ,阻抗 谱 显 示 第 二 


抗 弧 半径 开始 小 于 NF 涂 层 (图 50), 此 时 ,NF 涂 
层 的 容 抗 
明显 减 小 降 到 10° 9 


弧 半 径 明 显 小 于 NF 涂 层 , 涂 层 的 阻抗 值 
(图 5e), Nyquist 图 上 开始 出 现 双 容 抗 弧 的 现象 ,此 
FE 能 优 务 顺序 为 NF 二 XY; 直 
到 浸泡 1080 bh 后 (图 5f), 电解 质 溶液 穿 透 XY 涂 层 ， 


时 两 种 深层 的 耐 腐蚀 和 


个 时 间 常 数 特征 的 时 间 越 长 ,腐蚀 介质 在 涂 层 中 的 
传输 过 程 涂 层 的 防 渗透 性 能 越 剖 。 和 XY 涂 层 相 
比 , NF 涂 层 1080 hd 后 涂 层 还 保持 一 个 时 间 和 常数 ,说 
明 涂 层 的 防 渗透 性 能 强 。 

种 涂 层 的 容 抗 弧 半 径 明 显 减 小 ,此 图 6 是 涂 层 随 浸泡 时 间 变 化 的 Bode 图 。 其 中 
高 频 区 的 圆 弧 对 应 涂 层 的 信息 ,低频 直线 部 分 对 应 
界面 处 信息 %*m, 从 图 中 可 以 看 出 ,在 刚刚 浸泡 24 h 
内 ,各 涂 层 的 阻抗 值 都 很 大 , 随 着 浸泡 时 间 的 延长 ， 
72h 后 XY 两 种 涂 层 的 阻抗 值 迅速 减 小 , 涂 层 阻抗 值 


cm 以 下 , 酸雨 溶液 渗透 到 涂 层 和 基体 的 


界面 ,基体 开始 被 腐蚀 ,开始 出 现 第 二 个 容 抗 弧 , 涂 
层 的 耐 腐蚀 性 能 降低 , 1080 h 后 涂 层 表面 多 处 明显 
可 见 锈蚀 点 。NF 涂 层 在 漫 泡 的 时 间 内 仅 出 现 了 一 


到 达 基 体 / 涂 层 界 面 处 , 此 时 观察 到 涂 层 表面 出 现 锈 个 容 抗 弧 ,并 且 涂 层 的 阻抗 值 较 大 , 涂 层 温 泡 1080 h 

点 , 涂 层 失效 。 时 ,一 直 在 10" Q.cm 以 上 , 这 表明 在 浸泡 期 这 两 种 
涂 层 在 浸泡 时 间 内 表现 为 单 容 抗 孤 ,阻抗 谱 只 ” ” 涂 层 抗 酸雨 溶液 的 渗透 较 好 , 可 以 作为 一 个 屏蔽 层 ， 

有 一 个 时 间 常 数 ,反映 的 是 涂 层 的 信息 ,主要 是 腐蚀 。” 从 而 保护 了 基体 。 

介质 在 涂 层 中 的 传输 过 程 ;浸泡 后 期 ,阻抗 谱 变 为 双 图 7 是 两 种 涂 层 在 拟 合 过 程 中 所 采用 的 等 效 电 


容 抗 弧 ,含有 两 个 时 间 常 数 ,说 明 此 时 腐蚀 介质 已 传 ” 路 。 


随 着 在 酸雨 溶液 中 浸泡 时 间 的 延长 ,XY 涂 层 出 


3 涂 层 酸雨 实验 2000 后 的 截面 


200 um 


200 um 


形 貌 


Fig.3 SEM images of cross sections of NF coating (a) and XY coating (b) after acid rain tests for 2000 h 


(a) 


中 


4 涂 层 浸泡 1000h 后 的 表面 形 貌 
Fig.4 Images of NF coating (a) and XY coating (b) after immersion tests for 1000 h 
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现 了 双 容 抗 弧 的 特征 ,为 了 便于 比较 , 本文 仅 就 出 现 
的 第 一 个 容 抗 弧 (反映 涂 层 的 信息 ) 的 数据 进行 拟 合 。 

图 8 是 拟 合 后 两 种 涂 层 电阻 R 和 电容 Q. 随 浸泡 
时 间 变 化 曲线 。 由 涂 层 电阻 R. (图 8a) 可 知 , 浸泡 前 
期 , 涂 层 的 RR 均 在 10: 09.cm 以 上 , 随 着 浸泡 时 间 的 
延长 ,XY 涂 层 的 R. 迅 速 下 降 到 10' Q.cm”, 下 降 了 3 
个 数量 级 , 而 NF 涂 层 的 电阻 都 下 降 到 10’ Q.cm, 下 
降 了 两 个 数量 级 , NF 涂 层 的 Re 浸泡 后 期 一 直 维 持 
在 10 7Q.cm? 以上, 比 XY 涂 层 提高 了 一 个 数量 级 , 涂 


层 的 电阻 较 大 ,说 明 N 
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F 涂 层 的 耐 腐蚀 性 能 较 好 。 水 


分 渗入 量 越 大 , 涂 层 电容 值 越 大 , 涂 层 的 防护 性 能 越 


差 , 两 涂 层 的 电容 Q 


在 浸泡 前 期 都 较 小 在 ,浸泡 


1080h 后 XY 涂 层 上 升 


了 两 个 数量 级 , 说 明 耐 腐蚀 性 


能 下 降 很 大 , 而 NF 涂 层 数 量 级 没有 变化 ,说 明 NF 涂 


层 的 耐 腐蚀 性 能 长 效 
的 使 用 寿命 。 


,从 而 能 很 好 的 延长 输电 杆 塔 


上 述 酸雨 模拟 实验 ,浸泡 实验 和 电化 学 阻抗 谱 


结果 说 明 纳 米 复合 底 漆 的 NF 涂 层 耐 腐蚀 性 能 优 于 
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5 NF 涂 层 和 XY 涂 层 试 样 在 酸雨 溶液 中 浸泡 不 同时 间 的 Nyquist 图 
Fig.S Nyquist plots of NF coating and XY coating in simulate acid rain for 1.5 h (a), 24 h (b), 72 h (¢), 456 h (d), 960 h 


(e) and 1080 h (f) 


| 下- 


广 上 "AAV ', ,A 人 4M 伯 甘 昌 
| 人 hi nax1IV 瑟 人 上 具有 十 


2 期 赵 书 彦 等 :模拟 酸雨 环境 下 电力 金属 防腐 蚀 涂 层 的 防护 性 能 研究 163 


现 用 XY 涂 层 , 其 原因 是 纳米 复合 底 漆 涂 I 涂 层 的 内 聚 破坏 ,在 破坏 形式 形 同 的 条 件 下 ,纳米 复 

了 能 提 高 涂 层 附着 力 的 硅烷 侦 联 剂 和 纳米 粒子 合 涂 层 对 基体 的 附着 力 大 于 现 用 涂 层 ,也 进一步 解 

SiO,, 文献 中 认为 涂 层 与 基体 间 的 附着 力 天 小 对 浓 释 了 涂 层 的 耐 腐蚀 性 能 较 好 的 原因 。 

层 耐 腐蚀 性 能 起 着 重要 的 作用 , 附着 力 越 大 , 耐 腐蚀 。” 4 结语 

性 能 就 越 强 。 由 于 纳米 Si0; 粒 子 尺寸 小 ,可 以 填充 通过 与 现 用 输电 杆 塔 的 底 漆 对 比 ,电化 学 阻抗 

涂 层 中 的 微 孔 ,使 涂 层 更 加 致密 ,从 而 也 能 进一步 提 ” ” 谱 试 验 后 纳米 复合 防护 底 涂 层 的 涂 层 电阻 维持 在 

高 其 耐 腐蚀 性 能 。 对 比 附着 力 , 纳米 复合 NF 涂 层 的 10 Qcm’, 涂 层 电 容 在 10*F.cm?, 涂 层 具 有 优良 的 

附着 力 平 均值 为 8 MPa, 而 现 用 XY 涂 层 的 附着 力 平 。” 抗 渗透 和 抗 水 性 能 ; 涂 层 附着 力 良 好 为 8 MPa; 酸雨 
试验 和 浸泡 试验 表明 涂 层 具有 良好 的 耐 腐蚀 


lg (f/ Hz) lg (f/ Hz) 


图 6 NF 深层 和 XY 涂 层 试 样 在 酸雨 溶液 中 浸泡 不 同时 间 的 Bode 氏 


.6 Bode plots of NF coating (a) and XY coating (b) after soaking for different times 


均值 为 6 MPa, NF 泛 庆 和光 沪 宇 的 祯 坏 影 江 欧 为 
(a) 


图 7 两 种 涂 层 浸泡 不 同时 间 的 等 效 电路 图 


Fig.7 Equivalent electric circuit diagrams of the coated i at early (a) and late (b) immersion stages 


(Q.:: Coating capacitance, R.: Coating resistance, Qua: Electric double layer capacitor, Ru: Charge 


transfer resistance) 
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图 8 涂 层 的 电阻 和 电容 随 温 泡 时 间 的 变化 


Fig.8 Change of coating resistance (a) and coating capacitance (b) with immersion time 
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